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En este trabajo, se estudia  la influencia de la forma del electrodo elemental y la microestructura del contacto electrodo-elec-
trolito, del electrodo de gas a difusin interna en celdas de combustible de xido slido (SOFC). Se determina la influencia  de
la microestructura del contacto electrodo electrolito sobre la resistencia efectiva del electrolito, la influencia de la forma del con-
tacto de un grano elemental de un electrodo poroso suponiendo que sea aproximadamente una semiesfera sobre la reaccin
del electrodo y finalmente la influencia de la microestructura del contacto electrodo - electrolito en la respuesta a un control
difusivo puro del electrodo. De los resultados obtenidos  se pueden extraer conclusiones sobre la influencia de la microes-
tructura del contacto y forma del electrodo en la reaccin de oxgeno  en este tipo de electrodos de gas.
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Internal diffusion electrode-electrolyte contact shape and microstructure effect on Solid Oxide Fuel Cells (SOFC) oxygen
reaction. 
In this work we have studied the elemental electrode shape and electrode - electrolyte contact microstructure influence of
Internal diffusion (ID) gas electrode in solid oxide fuel cells (SOFC). First the influence over the electrolyte effective resistance
is studied. Then the influence of the shape of the elemental contact grain of ID electrode is also studied. Finally the influence
of the electrode - electrolyte contact microstructure in the electrode response for a pure diffuse control is modelled. From the
obtained results, conclusions on the contact microstructure and electrode shape influence over the oxygen reaction of this kind
of gas electrodes are commented.  
Keywords: Fuel cell, solid Oxide, Gas electrode, microstructure.
1. INTRODUCCIîN
En la bibliografa asociada con el estudio de celdas de com-
bustible de xido slido (en ingls S.O.F.C.), se clasifican los
electrodos de gas en dos tipos fundamentales: Los electrodos
de frontera entre las tres fases (TPB) y aquellos en los cuales la
reaccin electroqumica est limitada por la difusin del ox-
geno dentro del material de electrodo, o ms comnmente
electrodos a difusin interna (ID) (1). La divisin entre estos
dos tipos de electrodos es sutil y es aceptado en la literatura
que la reaccin de electrodo debe expandirse sobre la superfi-
cie del electrolito (2), pudiendo ser el electrodo TPB un caso
lmite de lenta difusin de oxgeno en el material. Es posible
distinguir dos posibles expansiones de la zona de reaccin del
electrodo, una desde la TPB hacia la superficie libre del elec-
trolito Oe (Outer expansion), y otra hacia la superficie de con-
tacto electrodo electrolito Ie (Inner expansion) (2), ver figura 1.
La expansin Ie puede verificarse en electrodos a difusin
interna, mientras que la expansin Oe debe estar ms relacio-
nada con la posibilidad de la superficie del electrolito de veri-
ficar la reaccin electroqumica. En electrodos ID, la forma y el
tamao del contacto elemental electrodo - electrolito debe
influir en la expansin interna de la reaccin de electrodo,
mientras que la Oe debe ser independiente. 
Figura 1: Diagrama de un grano contacto elemental electrodo Ð elec-
trolito, mostrando las expansiones de la zona de reaccin del electro-
do Oe y Ie y los posibles mecanismos de reaccin relacionados.
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Para conocer la influencia de estos dos parmetros microes-
tructurales sobre la reaccin de electrodo de gas, ha sido nece-
sario fijar una tipo de electrodo que reproduzca el contacto ele-
mental  electrodo - electrolito,  siendo la forma de gota metlica
solidificada Òin-situÓ sobre la superficie del electrolito la que
mejor reproduce el contacto elemental  (2). A partir de este elec-
trodo bien definido se demostr experimentalmente que en
electrodos ID (Ag / YSZ), la superficie de reaccin cambiaba
con la frecuencia pasando la resistencia de electrodo de una rela-
cin µ r-2 a alta frecuencia, a µ r-1.35 (siendo r el radio de la gota)
en condiciones de corriente continua (3). Con el objeto de dilu-
cidar el mecanismo responsable de la extensin de la zona de
reaccin en electrodos ID, se ha simulado la respuesta en
corriente continua de electrodos cilndricos suponiendo un con-
trol de la reaccin de la difusin interna y aadiendo un lmite
en el valor mximo del flujo de aporte de materia al electrodo en
las proximidades de la TPB. Los resultados demuestran una
variacin de la resistencia del electrodo µ r-1.30 para electrodos
de radio mayor que 1 m m (4). Por otro lado, la influencia de los
parmetros microestructurales sobre el comportamiento transi-
torio de la reaccin de electrodo es fundamental con el objeto de
comprender la respuesta en corriente alterna y estudiar la
influencia sobre los diagramas de impedancia a corriente cero.
Los  electrodos empleados como ctodo en celdas de com-
bustible, como puede ser el La0.6Ca0.4MnO3 (5), la familia SrxLa1-
xMnO3(6), o metales Pt sobre ZrO2 (7) depositados por diferen-
tes mtodos y sometidos a diferentes tratamientos trmicos, pre-
sentan microestructuras diferentes (tamao de partcula, poro-
sidad, forma, tamao y distribucin del contacto elemental y
rea efectiva de contacto con el electrolito) lo que influye en la
respuesta del electrodo en c.c. y tambin en la forma de los dia-
gramas de impedancia dificultando su  interpretacin. En la lite-
ratura pueden encontrarse modelos de electrodos porosos que
tienen en cuenta algunos parmetros de la microestructura (8).
El nimo de este trabajo es modelar y simular la influencia de
la forma del electrodo elemental, entendido como el grano del
electrodo masivo que est en ntimo contacto con el electrolito,
y del tamao y distribucin en la superficie, del contacto elec-
trodo - electrolito sobre la respuesta de electrodos ID, en unos
casos concretos:
Influencia del tamao y distribucin del contacto elemental
electrodo - electrolito en la resistencia efectiva del electrolito.
Influencia de la forma del electrodo elemental ID en el com-
portamiento transitorio de la reaccin de electrodo limitada por
difusin.
Influencia del tamao y distribucin del contacto elemental
entre el electrodo ID y el electrolito sobre la respuesta del elec-
trodo en c.a.
De los resultados obtenidos de los modelos presentados se
obtienen conclusiones sobre la forma de electrodo y tamao y
distribucin de los contactos elementales (microestructura del
contacto electrodo - electrolito) ms favorables.
Los clculos realizados para la resolucin de los diferentes
modelos empleados a lo largo de este trabajo, han sido concebi-
dos e implementados por los autores. La resolucin de la ecua-
cin de difusin en electrodos de gota de diferente forma, ha
sido realizada Silicon Graphics Power Chalenger con 9 procesa-
dores en paralelo. El resto de los clculos de simulacin presen-
tados en este trabajo, ha sido realizado empleando un ordena-
dor personal. 
2. RESULTADOS Y DISCUSIîN
2.1 Influencia del tamao y distribucin del contacto ele-
mental electrodo - electrolito en la resistencia efectiva del
electrolito.
En la aplicacin de electrodos sobre la superficie del electro-
lito, no toda la superficie del electrolito queda cubierta, for-
mndose una distribucin de contactos discretos  como ha
sido puesto de manifiesto en la intercara Au / YSZ (9).  Esta
distribucin de los contactos produce una constriccin en las
lneas de corriente a travs del electrolito produciendo un
aumento de la resistencia. En el caso de una distribucin cua-
drada de contactos elementales, la relacin entre la resistencia
efectiva Reff y la real Rtrue del electrolito viene dada por (9,10): 
[1]
Figura 2: Variacin de la concentracin en el interior del electrodo ele-
mental de gota a tsimulacin = 10
5 para las tres formas estudiadas: a) Gota
semiesfrica, b) Gota que moja, c) Gota que no moja.
Figura 3: a) Variacin del flujo de especie electroactiva hacia el electrolito en
funcin del tiempo de simulacin. b) Variacin del flujo de materia en fun-
cin de la distancia al centro de la gota a diferentes tiempos de simulacin.
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EFECTO SOBRE LA REACCIÓN DE OXÍGENO DE LA FORMA Y LA MICROESTRUCTURA DEL CONTACTO ELECTRODO-ELECTROLITO DE ELECTRODOS A DIFUSIÓN INTERNA EN CELDAS DE COMBUSTIBLE DE ÓXIDO SÓLIDO (SOFC).
Donde    
siendo D la dimensin del contacto elemental, d la distancia
entre contactos elementales y l el espesor del electrolito. El
resultado obtenido es un incremento en la resistencia efectiva
al disminuir el espesor del electrolito, siendo mayor este efec-
to cuando la relacin l/d es menor, es decir,  para una misma
fraccin de rea de contacto efectiva o cobertura  (suma del
rea de los contactos elementales) y un espesor del electrolito
determinado, el aumento en Reff es menor cuando el espaciado
entre las reas de contacto elemental es menor .  
Una microestructura favorable del contacto electrodo - elec-
trolito sera reducir el rea de cada contacto elemental conser-
vando la cobertura de la superficie del electrolito. Esta micro-
estructura debe ser tenida especialmente en cuenta en el caso
de electrolitos finos, siendo necesario, para obtener Reff prxi-
mas a la Rtrue, que la separacin media entre contactos ele-
mentales sea menor que el espesor del electrolito l >> d.
2.2. Influencia de la forma del electrodo elemental ID en el
comportamiento transitorio de la reaccin de electrodo limi-
tada por difusin.
Con el objetivo de estudiar la influencia de la forma del elec-
trodo ID sobre la corriente de difusin, nos vamos a centrar en
la gota de metal solidificada Òin - situÓ (1,2) resolviendo la
ecuacin de difusin, en tres  formas posibles de gota:
a) Gota Semiesfrica.
b) Gota que moja con la superficie del electrolito.
c) Gota que no moja con la superficie del electrolito.
En el caso de formas especficas de electrodo, no es prctico
buscar soluciones analticas a las ecuaciones de difusin sien-
do preferible emplear esquemas de solucin numrica  de la
ecuacin de difusin, como las diferencias finitas, para obtener
la respuesta de una forma determinada.
La forma de los tres tipos de gota puede discretizarse dando
lugar a una difusin bidimensional en el plano, suponiendo
que cada elemento discreto en el plano da lugar a un sector de
cilindro que sumados todos dan el volumen total del electro-
do. Debido a la simetra axial de la gota, discretizando nica-
mente media gota tenemos el total permitiendo un mayor
nmero de elementos en el clculo, lo que aumenta la resolu-
cin temporal.
La ecuacin a resolver es la segunda ley de Fick bidimensio-
nal en coordenadas cartesianas:
[2]
Siendo C la concentracin de especie electroactiva, D el coe-
ficiente de difusin istropo. Las condiciones de contorno
empleadas son:
tsimulacin = 0   C(x,y)= Ce dentro del electrodo.
tsimulacin > 0 C(x,0) = 0  en la intercara electrodo - electrolito.
tsimulacin fi ¥ C(x,y) = Ce en el contacto entre el electrodo y
el gas ambiente.
Ce, es la concentracin de gas en el interior del electrodo en
equilibrio con la atmsfera circundante.
El modelo es de difusin pura  sin otra limitacin. El espacio
de clculo se define por un entramado de 500 x 500 puntos
aproximadamente, variando con la forma del electrodo. En
todos los casos se normaliza el resultado a rea de contacto
constante. 
En la figura 2, se muestra la variacin de la concentracin de
oxigeno en el interior de la gota en las tres formas en el paso
de simulacin tsimulacin = 10
5. Si se observa el resultado de la
variacin del flujo de materia hacia el electrolito con el paso de
simulacin para las tres formas de gota, figura 3a, es evidente
que cuando tsimulacin = 10
5 el flujo  obtenido para la gota que
ÒmojaÓ es la mayor, siendo la menor para la gota que Òno
mojaÓ.
Este resultado est en relacin con el menor camino de difu-
sin que tiene el oxgeno para llegar a la intercara electrodo -
electrolito en el caso de la gota que moja al estar ms aplanada
y ser los caminos de difusin ms cortos. Otro resultado
importante de la simulacin es la variacin de la salida de
masa hacia el electrolito en funcin de la distancia al centro de
Figura 4: Impedancia de difusin para una gota semiesfrica de r0 =
0.047 cm (D ). Los valores empleados de D y de Ce estn incluidos en la
figura. Como comparacin presentamos la impedancia de una gota de
Ag sobre YSZ a 700¼C 1 atm de O2 (o).  Las frecuencias de medida y
simulacin de la impedancia se incluyen  en la figura.
Figura 5: Esquema de la seccin transversal del contacto electrodo /
electrolito. Mostramos las lneas de concentracin constante y flujo de
materia, intuitivas. 
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la muestra que, para la gota semiesfrica, est representado en
la figura 3b. Se observa que a tiempos cortos (primeros pasos
de simulacin) la salida de materia es igual en toda la superfi-
cie de contacto de la gota, mientras que segn va aumentando
el tiempo, es el borde de la gota el que ms contribuye al flujo
total debido a que el camino de difusin en este caso es muy
pequeo. Se seduce que, la distribucin de la reaccin de elec-
trodo, pasara de ser en toda la superficie del electrodo a estar
limitada al borde de la gota, de forma que la variacin de la
resistencia de electrodo pasara de Rel µ r
-2 a tiempos cortos a
ser a Rel µ r
-1 a tiempos largos (t fi ¥ ), y que en c.c. el electro-
do puramente difusivo se comportara como si la reaccin
estuviese confinada en la TPB. Este resultado no coincide,
cuando (t fi ¥ ), con lo obtenido experimentalmente (3) Rel µ r
-1.35
ni con el resultado en estado estacionario obtenido para cilin-
dros (4) Rel µ r
-1.30. La discrepancia es debida a la simplicidad
del modelo que no limita el aporte de materia a las zonas de
camino de difusin corto lo que aumenta fuertemente el flujo
en la zona del TPB. Si limitramos el aporte, la diferencia en el
flujo en zonas  ms internas de la gota y el borde sera inferior
producindose la expansin de la zona de reaccin en el esta-
do estacionario como resulta del modelo empleado en (4). 
Una vez obtenido el transitorio de flujo de masa hacia el
electrodo, fig 3a,  se puede obtener, a partir de la variacin del
flujo con el tiempo, la impedancia para una forma y tamao de
gota determinado. La ecuacin que nos relaciona la impedan-
cia con el flujo de materia es (11):
[3]
Siendo n el nmero de electrones envueltos en la reaccin
faradaica, Ce la concentracin de especie electroactiva en equi-
librio D Ce(s,x0) y  la transformada de Laplace de la perturba-
cin de la concentracin en el electrodo.
La figura 4, muestra el resultado de la simulacin calculada
para una gota semiesfrica suponiendo el coeficiente de difu-
sin del oxgeno en la plata a 700¼C as como la concentracin de
oxgeno en la plata a 1 atm y 700¼C; como comparacin presen-
tamos el resultado experimental de la impedancia de una gota
de plata del mismo radio sobre monocristal de YSZ 10% a 700¼C
(3). Destaca el buen acuerdo entre la respuesta a baja frecuencia
de la gota experimental y el resultado de simulacin. 
Las consecuencias prcticas de estos resultados pueden ser
las siguientes:
La respuesta en corriente de un electrodo elemental ID
depende fuertemente de la forma del mismo ya que ste con-
tiene al espacio de difusin.
A rea igual se obtiene mayor flujo de corriente en c.c. cuan-
do el electrodo moja sobre la superficie del electrolito.
La reaccin  de electrodo a tiempos cortos (alta frecuencia) se
verifica en toda la superficie de la gota mientras que a tiempos
largos (baja frecuencia c.c.) est limitada a la expansin inter-
na Ie que en el caso de libre aporte de materia en las zonas de
corto camino de difusin tiende a cero quedando la reaccin
confinada en la TPB. 
La interpretacin de la respuesta en impedancia de este tipo
de electrodos mediante modelos de circuitos paralelo (RC) en
serie, carece de significado fsico debido a que los elementos
pasivos R y C no tienen en cuenta la variacin espacial de la
zona de reaccin a diferentes frecuencias de medida
2.3 Influencia del tamao y distribucin del contacto ele-
mental entre el electrodo ID y el electrolito, sobre la res-
puesta del electrodo en c.a.
La microestructura de un electrodo ID depositado sobre una
superficie pulida de electrolito puede quedar definida por el
escenario mostrado en la figura 5. En esta figura se muestra
que el contacto electrodo electrolito est compuesto por nume-
rosos contactos elementales que dejan cavidades entre s. Si se
supone que las cavidades que quedan entre el electrolito y el
electrodo estn aisladas de la atmsfera ambiente, de una
manera intuitiva es posible conocer cual ser el comporta-
miento de la difusin con el tiempo al aplicar un escaln de
voltaje. A tiempos prximos a la aplicacin, t » 0, el perfil de
concentracin ser paralelo al rea activa (suma del rea de los
contactos elementales), figura 5. Al  aumentar el tiempo, el
perfil de difusin se curva recibiendo ms materia que la
correspondiente a una difusin plana hacia la superficie acti-
va. En este intervalo de tiempo se produce una transicin de
una difusin plana a una semiesfrica hacia el rea activa. Si
aumenta el tiempo los frentes de difusin de los diferentes
contactos se solapan pasndose de nuevo hacia una difusin
plana en el estado estacionario pero como si el rea activa
Figura 6: Variacin de la impedancia de difusin hacia un conjunto de
microelectrodos en disposicin plano cuadrada, en funcin de la
dimensin del rea de contacto a cobertura constante q = 0.2. Los par-
metros  y las frecuencias empleadas en el clculo se incluyen en la figu-
ra.
Figura 7: Representacin tipo Ahrrenius de la admitancia de Warburg
ajustada y terica obtenida para la difusin hacia un conjunto de
microelectrodos. Tambin se incluye la representacin de la Ra.f extra
debido a la microestructura.  
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fuera el rea total cubierta por el electrodo macroscpico, figu-
ra 5. En resumen la respuesta de electrodo, en el caso de uno
suficientemente grueso, puede ser vista como la difusin
desde un medio semiinfinito hacia un conjunto de microelec-
trodos. Afortunadamente este problema ha sido tratado por
numerosos autores, mediante resolucin de la ecuacin de
difusin mayoritariamente por mtodos numricos. Una solu-
cin explcita la encontramos  en (6). Esta solucin al problema
tiene en cuenta  el tamao del contacto, la distancia entre los
contactos y la distribucin. El espesor del electrodo no es teni-
do en cuenta ya que supone difusin semiinfinita. 
En el caso de una distribucin cuadrada plana para un coe-
ficiente de difusin en el electrodo de 10-5 cm2 s-1, concentra-
cin de especie electroactiva en equilibrio de 2 10-5 mol cm-3
electrones intercambiados z = 2 a 700¼C, y una cobertura (rela-
cin entre rea macroscpica y el rea efectiva) q = 0.2, el resul-
tado de los diagramas de impedancia en funcin del tamao
del contacto (r0) estn recogidos en la figura 6. El efecto es la
aparicin de un semicrculo de alta frecuencia mayor para
tamao de contacto mayor y lgicamente cuando w fi 0 la res-
puesta es la impedancia de Warburg a la superficie macrosc-
pica. El cambio de tamao de electrodo a cobertura constante
implica un aumento de la distancia entre electrodos en la red
cuadrada. 
Si se calcula la respuesta en impedancia para un comporta-
miento tipo Ahrrenius del coeficiente de difusin  con una
energa de activacin de 0.55 eV  y de la concentracin de equi-
librio con una energa de activacin de 0.40 eV, manteniendo q
= 0.2 con  r0 = 1m m y ajustamos la respuesta a un circuito equi-
valente como el presentado en la figura 7, encontramos una
energa de activacin para la resistencia  del semicrculo de
alta frecuencia de Ea = 0.84 eV mientras que para el coeficien-
te de Warburg es de 0.55 eV. 
Como vemos el mal contacto ha generado una resistencia
extra con una energa de activacin aparente mayor que la
correspondiente al proceso de difusin que la genera.
El espesor de los  electrodos reales es finito, con lo que el
espacio de difusin es finito, haciendo que el modelo anterior-
mente expuesto (difusin semiinfinita) sea nicamente vlido
cuando la respuesta del conjunto de contactos llegue antes a
ser de tipo semiinfinito para toda el rea macroscpica que la
difusin sienta la influencia de la intercara finita. Actualmente
no se ha encontrado una solucin a este tipo de difusin. No
se puede decir categricamente que, cuando el espesor del
electrodo sea pequeo, la impedancia de difusin en baja fre-
cuencia (» c.c.) sea la correspondiente al rea macroscpica. 
La microestructura positiva para obtener una respuesta del
electrodo ID prxima a la del rea total es que la las reas de
contacto elemental sean lo ms pequeas posible conservando
la cobertura. Este resultado est de acuerdo con lo obtenido
para la resistencia del electrolito (ver apartado 2.1).
En el electrodo de oxgeno Ag / YSZ /Ag  (13), la energa de
activacin encontrada para la resistencia del semicrculo de
impedancia que se encuentra a alta frecuencia (Ehf » 1 eV) que
se atribuye a una resistencia de adsorcin del oxgeno, es cerca-
na a la energa de activacin de alta frecuencia encontrada para
el modelo de difusin pura en un elelectrodo con contactos pun-
tuales. La independencia de la impedancia  a baja frecuencia con
la cobertura real del electrodo, encontrada en el modelo, podra
explicar la invariabilidad  de la respuesta a baja frecuencia de
electrodos de Ag sobre composites YSZ / Al2O3 de diferente
contenido en almina (14, 4), ya que los granos de almina del
composite (inertes a la reaccin de oxgeno) pueden equivaler a
las cavidades expuestas en el esquema de la figura 5.   
3. CONCLUSIONES
En electrodos  ID la forma del contacto elemental, impone la
impedancia de difusin y el valor de flujo de especie electro-
activa en c.c. 
El pobre contacto entre el electrodo y el electrolito produce
un aumento de la resistencia del electrolito siendo ms acusa-
do cuando disminuimos su espesor. En el caso del electrodo ID
el mal contacto produce distorsiones en el diagrama de impe-
dancia, en baja frecuencia, aunque si el electrodo es suficiente-
mente grueso la respuesta en c.c. no depende del rea real de
contacto, sino del rea macroscpica.
De lo expuesto anteriormente se deduce que una microes-
tructura del contacto electrodo electrolito formado por nume-
rosos contactos pequeos lo ms prximos posible es la ms
favorable tanto para la respuesta del electrolito como para la
del electrodo ID. 
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